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WasserlosHch Copolymerisate auf der Basis von hydrophiien athyienisch ungesittigten Monomeren; 
Verfahr n zur Herstellung dieser Copolymerisate und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft wasserlosliche Copolymerisate auf der Basis von hydrophiien athyienisch 
ungesattigten Monomeren. 

Aus der DE — OS 24 54 971 sind Copolymerisate beicannt, die im wesentlichen aus Einheiten von 
Polyathylenglykolacrylat oder -methacrylat uhd Methylacrylat bestehen; sle durfen jedoch keine Mo- 
5 nomeren, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure enthaiten, die ionisierbare Saize mit einer Base bilden 
kdnnen« Oiese Copolymerisate enthaiten somit einen hydrophiien und einen Upophilen Teil. Sie warden 
als Verdfckungsmittel fur Anstrichdispersionen verwendet. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ionisierbare hydrophile Monomers enthaltende Copolymerisate zur 
Verfugung zu stellen« die be! der Verwendung als Zusatz zu wallrigen Polymerisatlosungen, Disper- 
10 sionen Oder daraus hergestellten Zubereitungen gleichzeitig als Dispergiermittel . und Ver- 
dickungsmittel wirken. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgema& gelost durch wasserldsliche Copolymerisate, die aur 
(a) 80 bis 2 Gew.-96 einer athyienisch ungesattigten C3- bis Cg-Carbonsaure, Acrylamidodi- 
methylpropansulfonsaure, Vinylphosphorsaure oder eines Esters der Formel 



ts 



20 



CHj==C— CO— O— (CHjj)^— 

i \ 
R R2 



in der R = H, — CH3, n = 1 bis 4 und R^ R^ = Alkylgruppen mit 1 bis 4 C — ^Atomen bedeuten, oder Mi- 
schungen der genannten Monomeren und 
2g (b) 20 bis 98 Gew.% einer polymerisierbaren athyienisch ungesattigten Verbindung der Formel 

CH3 R* 

R3— O— <CHj— CH2— 0)„— (CH2— CH— 0)„— CO— C=CHR« (U). 

30 

in der R' = eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 C — ^Atomen 
= H Oder — CH3, Rs = H, 

n = 2 bis 100 und m = 0 bis SO, bedeuten, 

als charakterlstischen Monomeren, aufgebaut sind. 
J5 Die erfindungsgemaSen wasserloslichen Copolymerisate vereinigen in bislang unbekannter Welse 

die Eigenschaften von fast idealen Dispergiermittel n und ausgezeichneten Verdikkern in einer Substanz* 

Sie werden vor allem als Zusatz zu waSrigen Polymerisatlosungen, Dispersionen oder daraus 

hergesteliter Zubereitungen verwendet. 

Qeetgnete Monomere der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Acrylamidodl- 
40 methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphorsaure sowie basische Acrylate Oder Metha- 

crylate der Formel 

R^ 

4S CH-=C— CO— O— (CHJ— 

i \ 
R R2 

in der R = H, — CH3, n = 1 bis 4 und R\ R^ = gesattigte Alkylreste mit 1 bis 4 C— Atomen bedeuten. 

so Geeignete basische Acrylate oder Methacrylate sind beispielsweise Dimethylaminomethylacrylat 

Oder -methacrylat, Dimethylaminoathylacrylat oder -methacrylat, Diathylaminoathylacrylat oder 
-methacrylat, Diathylaminopropylacrylat oder -methacrylat und Diniethylaminopropylacrylat oder 
-methacrylat. Die genannten Verbindungen konnen allein oder in Mischung bel der Copolymerisatton 
eingesetzt werden. In Betracht kommen z.B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Acryl- 

55 saure und Vinylphosphorsaure, Acrylsaure und Acrylamidodimethylpropansulfonsaure, Methacryl- 
saure und Vinylsulfonsaure sowie Methacrylsaure und Dimethylaminoathylmethacrylat, Acrylsaure und 
Diathylaminoathylacrylat, Acrylsaure und Diathylaminopropylacrylat sowie Mischungen aus Di- 
methylaminoathylacrylat und Diathylaminoathylmethacrylat. Dimethylaminoathylacrylat und Di- 
methylaminopropylacrylat. Die Monomeren der Gruppe (a) sind zu 80 bis 2, vorzugsweise zu 10 bis 

60 70 Gew.% am Aufbau der erfindungsgemaBen Copolymerisate beteiligt. 

Die Monom r n der Gruppe (b) sind polymerisierbare, athyienisch ungesattigte Verbindungen der 
Formel 
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CH3 



R3_o— {CH2— CH2— 0)„— (CHj— CH— 0)„— CO— C=CH2 (II). 

in der ein gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C — Atomen Oder eine gegebenenfalls C,- bis 
C,2-alkyl-substituierte Phenylgruppe, R* = H oder — CH3, 
n = 2 bis 100, vorzugsweise 25 bis 90 und 

m — 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20 ist. Die erfindungsgemaSen Copolymerisate enthalten 20 bis 
98 Gew.96 mindestens eines Monomeren der Gruppe (b). 

Diese Verbindungen konnen auch ais polymerisierbare, niciitionische Emulgatoren an^esprochen 
warden. Man erhSlt sle betspielswelse durch Veresterung von Verbindungen der Formal 

CH3 

R3— O— (CHj— CHj— O)— (CH,— CH— 0)„— OH 

wobei H\ n und m die in Formel II angegebene Bedeutung haben, mit AcrylsSure oder MetacrylsSure 
Oder durch Umesterung von Estern der Acrylsaure oder Methacrylsaure, die sich von Alkoholen mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen ableiten. Die Verbindungen der Formel III erhalt man durch Umsetzung von Al- 
koholen Oder Phenolen mit Athylenoxid und gegebenenfalls Propylenoxid. Verbindungen dieser Art 
sind im Handel erhaltlich. Sie werden fur den Einsatz als Emulgatoren empf6hlen. 

Die erfindungsgemaSen Copolymerisate konnen als Monomer (c) bis zu 50 Gew,% mmdestens 
eines anderen athylenisch ungesSttigten, mit den Monomeren der Gruppe (a) und (b) copolymensier- 
baren anderen Monomeren einpolymerislert enthalten. Geeignete Monomere der Gruppe (c) smd 
beispielsweise Ester, Amide und Nitrile von athylenisch ungesattigten C3- bis Cg-CarbonsSuren, z.B. 
Acrylsauremethylester, Methacrylsaureathylester, Acrylsaurebutyl ester, Laurylacrylat, Hydroxy- 
propylacrylat Maleinsauremono- oder -dibutylester, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril und Metha- 
cr/lnitril. Die Monomeren (c) bilden, wenn sie fur sich alleine polymerisiert werden, wasserunldsllche 
Homopolymerisate. Die Verwendung derartiger Comonomerer sind durch die Forderung nach Wasser- 
loslichkelt der erfindungsgemaSen Polymerisate sowie durch die bei hdheren Gehalten an diesen Mo- 
nomeren zu beobachtenden Verschlechterung der Eigenschaften ajs Verdicker und DIspergiermittel 

zLInd?^^^^ Salzform der erfindungsgemaBen Copolymerisate ist in Wasser loslich. Sofem als 
Monomere der Komponente (a) Sauren eingesetzt werden, venwendet man zur Neutrallsierung der Co- 
polymerisate Alkalilaugen, Ammoniak oder Amine. Sofern als Monomere der Gruppe (a) basische 
Acrylate der allgemeinen Formel 1 venwendet werden, erfolgt eine Neutralislerung des Copolymerisates 
mit Hilfe anorganischer Sauren, z.B. Ameisensaure, Essigsaure, PhosphorsSure oder Schwefel- 
40 saure 

Die erfindungsgemaSen Copolymerisate werden hergesteilt, indem man die Monomeren der 
Gruppen (a), (b) und gegebenenfalls (c) in waSriger Losung, In einem mit Wasser mischbaren or- 
ganischen Losungsmittel oder in Mischungen aus beiden mit Hilfe radikalischer Poly- 
merisationsinitiatoren copolymerisiert. Als organische Losungsmittel, die mit Wasser mischbar smd, 

4S kommen z.B. ein- oder mehrwertige Alkohoie mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Atheralkohole, Ketone, 
wie Aceton oder Methylathylketon und Ather, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran in Betracht. Diese pr- 
ganischen Losungsmittel haben die Aufgabe, die Loslichkeit der Monomeren im Poly- 
merisationsmedium zu vermittein, die Viskositat der Polymerisatlosungen nicht zu stark ansteigen zu 
lessen und die Polymerisate auch in der nicht neutralisierten Form In Losung- zu halten. Durch die 

50 VenA/endung der organischen Hilfslosemittel ist es auOerdem mdglich. auch diegenigen Poly- 
merisationsinitiatoren zu venA^enden, die In Wasser schwer loslich sind, beispielsweise Azover- 
bindungen wie Azobisisobutyronitril, Perester, Peroxide und Hydroperoxide- Die Polymerisation kann 
mit alien iiblichen radikalischen Polymerisationsinitiatoren durchgefuhrt werden. Zur Einstellung des 
gewunschten Molekulargewichts der Copolymeren konnen bei der Polymerisation die ubilchen 

55 "Regler" verwendet werden. , , ^. „ „ _ . »^ , , , - 1.^ 

Die Auswahl eines bestimmten Hilfslosemittels hat auch einen EinfluS auf das Molekulargewicht 
der erhaltenen Copolymerisate. .Fuhrt man beispielsweise die Polymerisation in Mischungen aus 
Wasser und Isopropanol durch, so stellt man fest, daS der K— Wert der Copolymerisate bei gieicher 
Bruttozusammensetzung mit steigendem Gehalt an Isopropanol im Losungsmittelgemisch fSllt. 

60 Die Polymerisation kann kontinuieriich oder diskontinuieriich, unter Normaldruck sowie auch 

unter vermindertem, wie auch unter erhohtem Druck vorgenommen werden. Die Polymerlsations- 
temperaturen liegen in dem Berelch von 0 bis 1 50°C. Im allgemeinen polymerisiert man in einem 
Temperaturbereich von 20 bis 100**C. Der K — Wert der erfindungsgemaBen Copolymerisate betrSgt 
20 bis 60, vorzugsweise 30 bis 40 (gemessen in Dimethylformamid bei einer Temperatur von 20®C 

65 und einer Konzentration von 3%). 
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Die erfindungsgemaSen Copolymerisate warden betspielsweise als Verdickungsmittel fur Poly- 
merisatdispersionen verwendet. Sie erhohen insbesondere die Viskositat der Oispersionen im Bereich 
mittlerer Schergeschwindigkeiten (Bereich >5 und <500sec*'^) ohne dabei FlieSgrenzen hervor- 
zurufen. Diese Eigenschaft ist besonders interessant, weil ubiiche Verdlcker hohe FlieBgrenzen auf- 

5 bauen, vor allem in Kombinationen mit felnteiligen Dispersionen. Aus diesem Grunde tritt bei den be- 
kannten Mischungen aus Dispersionen urid Verdickungsmittel n das sogenannte "stockige" FlteSen auf. 
Die bekannten Systeme weisen daher einen schiechten Verlauf auf, d.h. die auf Basis dieser Systems 
hergestellten Farben weisen eine mangeinde Egalisierung von Pinseistrichen und anderen Schicht- 
dickeunterschieden im Anstrich auf. 

to Neben den guten Eigensciiaften der Copoiym.erisate als Verdicker fur wa&rige Poiy- 

merisatdispersionen besltzen die erflndungsgemal^en Copolymerisate ganz ausgezeichnete Dispergier- 
mitteleigensciiaften fOr Pigmente und Fulistoffe, die zur Hersteliung von Anstrichen und Be- 
schichtungen auf Basis wSl^riger Polymerisatdispersionen verwendet werden. Mit iHilfe der erfindungs- 
gemS&en Copolymerisate geiingt es Dispersionsgianzfarben auf Basis von Titandioxidplgmenten und 

75 felnteiiigen Polymerisatdispersionen mit PIgmentvolumenkohzentrationen (PVK) '^20 und Glanzgraden 
(gemessen nach Gardener oder mit Reflektometem nach DIN 67 630) G ( < 20^0 >40% herzustellen. 
Mit Hilfer dieser Copolymerisate eriiait man gut deckende, hochglSnzende Dispersionsfarben im Sinne 
der Norm gemal^ DIN 53 778, Blatt 1 , auf Basis von Titandioxidpigmenten. Die erfindungsgematen Co- 
polymerisate konnen au&erdem als Dispergiermittel und Verdickungsmittel bei der Hersteliung von 

20 Papierstreichmassen verwendet werden. Fur den Zusatz der erfindungsgema&en Copolymerisate zu 
wa&rigen Polymerisatdispersionen oder Polymerisatl5sungeri verwendet man 0,1 bis 10, vorzugsweise 
0,5 bis 5% des Copolymerisates. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiel naher eriautert. Die in den Beispielen an- 
gegebenen Teile sind Gewichsteile, die Angaben In Prozent beziehen sich auf das Gewicht. Die 

25 K — ^Werte wurden nach I-l. Fikentscher, Celiulosechemie 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 ( 1 932), in 3%igen 
Dimethylformamidiosungen bei 20^C bestimmt; dabei bedeutet K = k. 10^. 
IHerstellung eines Monomeren der Formal 

^ C,3H37— O— (CH^— CHa— 0)80— CO— CH=CH:, 

In einem 2 1 3-Halsrundkolben mit Heizbad, Kuhler und einer Vorrichtung zum Wasserauskreisen 
werden 1 069 g eines Reaktionsproduktes aus Stearyfalkohol und Athylenoxid im Molverhaltnis 1:80 
und 600 g Toluol vorgelegt und bei ca. 60°C geiost. Dann werden 22,3 g Aery Isau re und 5,67 g 
96%ige Schwefelsaure zugegeben. Man erhitzt den Kolbeninhalt fur die Dauer von ca. 4 Stunden auf 
122 bis 126*^0 und kreist aus dem bei 112 bis 114°C ubergehenden Toluol-Wasser-Gemisch das 
Reaktionswasser aus. Man kiShlt die Mischung anschlieBend auf ca. 70*^0, gibt 12 g Soda in 50 g 
Wasser zu, schutteft grundlich und kreist das zugesetzte Wasser wie oben aus. Man kuhit emeut auf ca. 
70*'C, nutscht die anorganischen Saize ab und zieht das Toluol bei einem Vakuum von 30 bis 5 mm 
^ und einer Innentemperatur von maximal 60** ab. Man erhalt ca. 900 g eines braunlich-gelben in Me- 
thanol klar Idslichen Rohproduktes mit einem Erweichungspunkt von ca. 50**, einer Saurezahl von ca. 
0,25 und einer Esterzahl von 94,5%, entsprechend einer Ausbeute von ca. 80% der Theorie. 

Beispiel 1 

Hersteliung eines erfindungsgemaBen Copolymerisats 
In einem PolymerisationsgefaS, das mit einem ROhrer, RQckfluSkuhler. Thermometer, Stick- 
stoffeinleitung und -auslaB yersehen ist und in ein Wasserbad eintaucht, werden 280 Teile einer Ver- 
bindung der Formel 

so C.eHaa— O— {CHj— CHa— 0)bo— CO— CH=CHa (iV). 

140 Teile Methacrylsaure, 630 Teile Isopropanol und 630 Telle Wasser vorgelegt. Die Mischung 
wird geruhrt und auf eine Temperatur von etwa 50*^0 erwarmt, wobei man eine klare Losung erhalt. 
Dann fugt man 14 Teile Azobislsobutyronitril zu und erhitzt die Mischung 3 Stunden lang zum Sieden. 
55 Danach lal^t man das Reaktionsgemisch abkuhien und erhalt eine klare gelbliche Polymerisatlosung mit 
einem Feststoffgehalt von ca. 25%. Das wasseriosliche Copolymerisat hat einen K — ^Wert von 30. 

Wenn man die Polymeriosung mit Hilfe einer 250 /um Rakel auf Glas auftragt und trocknet, so 
erhalt man einen klaren hochglanzenden Film geringer Klebrigkeit. Der Film kann bei langerer Lagerung 
ganz oder teilweise opak werden, weil sich spharolitartige Strukturen mit Durchmessern bis zu 
60 mehreren Millimetem bilden. 

Die Viskositat waBriger Losungen steigt bei Zusatz von Alkali an. 

Hersteliung einer Dfspersionsglanzfarbe 
Um eine Dispersionsglanzfarbe herzustellen, reibt man 80 Teile eines handelsublichen 
65 Titandioxidpigments mit 40 Teilen der oben beschriebenen 25%igen wa&ngen Copolymerisatlosung 
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und 40 Teiien eines Gemisches aus Isopropanoi und Wasser (Gewichtsverhaitnis 1:1) in einem Dis- 
solver und la&t dia Mischung anschlieSend einmai durch eine Coruma-Muhte passieren. 1 5 Teile d r 
erhaitenen Pigmentpaste warden dann mit 35 Tellen einer 50%igen waSrigen Dispersion eines Co- 
potymerisats aus 50 Gew.% Styrol, 47,5% Butylacryiat und 0,5% Acrylsaure und 5 Teiien Wasser zu 
g einer Oispersionsfarbe verarbeitet. Man erhdit eine gut flie&ende Dispersionsfarbe mit einer Pigment- 
volumenkonzentration yon etwa 10- Der Glanz eines "fiakelstrichs von 250 /tm Spalthdhe auf Glas llefert 
be! G ( i: 20"^) i^70. Ein analog hergestelltes Muster mit Ptgmentvolumenkonzentration ^^20 ergab G 
( i: 20**) -42. 

10 Prufung der Verdickungswirkung 

Um die Verdickungswirkung des oben beschriebenen erfindungsgemal^en Copolymerisats zu 
prufen, werden zu einer 45%igen Dispersion eines Copolymerisates aus 54,5% Methylmethacrylat, 
43,5% Athyihexylacrylat und 2,0% N-Methylolmethacrylamid unterschiedliche Mengen des oben be- 
schriebenen wasserldsilchen Copolymerisats zugesetzt. Und zwar betragen diese Mengen^ jeweils 

7s bezogen auf testes Copolymerisatr 2,5, 10 und 15 Gew.%. Die Mischungen werden dann jeweils auf 
einen pH-Wert in dem Bereich von 8 bis 9 eingestellt. Dann werden die FlleSkurven im Scherge- 
schwlndigkeitsberelch D > 1 < 500 sec"' im Rheomat 30 aufgenommen. Wie die Figur 1 zeigt, 
erreicht man eine merkliche Verdickung der Dispersion, ohne dabei-nennenswerte Fliel^grenzen aufzu- 
bauen. Auch die visuelle Beobachtung des Flle&ens und des Verlaufs der verdickten Dispersionen be- 

20 statlgt, daZ keine nennenswerten Fliei^grenzen aufgebaut werden. Die VIskositat bei einer 
Konzentration von 5 Gew.% ergibt sich aus der Flie&kurve 



zu 1 000 mPa.s bei D := 100 sec'~\ 

Beispiel 2 ~ 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch ais Monomer (a) 210 Teile Meth- 
acrylsSure und als Monomer (b) 210 Teile einer Verbindung der Formel 

C,eH33— O— (CHj— CHj— Ogo— CO— CH=CH2 

35 Man erh3lt eine kiare gelblfche Polymerisatldsung mit einem Feststoffgehalt von 25,2%. Das Co- 

polymerisat hat einen K-Wert von 36,3, es ist in Alkali loslich. 

Die Verdickungswirkung wurde gemaS der Vorschrlft von Beispiel 1 gepruft. Bei einer Konzentra- 
tion von 5 Gew.% betragt die Viskositat ca. 8 500 mPa.s bei 0=1 00 see"'. 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet aber als Monomer (b) 140 Teile Acryisaureester eines 
mit 25 Mol/Mol Athylenoxid umgesetzten Stearylalkohols und ais Monomer (a) 280 Teile Methacryl- 
saure. Die klare rotlich-gelbe Polymerlosung hat einen Feststoffgehalt von 25,7%, der K-Wert betragt 
ca. 31. Die Prufung der Verdickungswirkung ergab unter gteichen Bedingungen wie in Beispiel 1 eine 
V!skosit3t von ca. 12 500 mPa.s bet D=s 100 8ec~\ 




Beispiel 4 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet aber als Monomer (b) 1 40 Teile des Acryl- 
saureesters eines Talgfettalkohols, umgesetzt mit ca. 15 Mol/Mol Athylenoxid und als Monomer (a) 
so 280 Teile Methacrylsaure. Die rdtlichgelbe Polymerisatlosung hat einen Feststoffgehalt von 26%, Der 
K-Wert des Polymerisats betragt 38,5. Die Prufung der Verdickungswirkung ergab unter den im Bei- 
spiel 1 angegebenen Bedingungen eine Viskositat von ca. 11 600 mPa.s bei'D =100 sec"'. 

Beispiel 5 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet aber ais Monomer (b) eine Mischung aus 
110 Teiien des Acrylsaureesters aus Beispiel 1 und 168 Teile des Acrylsaureesters aus Beispiel 2 
sowie als Monomer (a) 142 Teile Methacrylsaure. Der Feststoffgehalt der Polymerlosung betrug 24,3%, 
der K-Wert des Polymerisats 34,4. Die Viskositat bei der Verdi ckerprufung gemal^ Beispiel 1 lag bei 
ca. 10 000 mPa.s bet D = 100 sec'~^ 

60 

Beispiel 6 

Man verfahrt wie im Beispiel 2 angegeben, venwend t jedoch statt der MethacrylsSure die gleiche 
Menge Acrylsaure. Man erhait eine gelbllch-braune Polymerisatldsung vom Feststoffgehalt 24,7%; der 
K-Wert liegt bei 32,5. Die Verdick rprufuhg gemSS Beispiel 1 gab eine Viskositat von 4 200 mPa.s bei 
55 D = 1 00 sec"^ 
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Beispiel 7 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet aber 236 Telle des Acrylesters aus Beispiel 
1 und als Monomer (a) eine Mischung aus 104 Teilen Methacrylsaure und 80 Teilen Acrylsaure. Die 
entstandene Polymerisatldsung hat elnen Feststoffgehalt von ca. 26%; der K-Wert liegt bel 37,1. Die 
Verdickerprufung gemal^ Beispiel 1 ergab eine VIskositat von ca. 6 000 mPa.s bei D = 100 sec"\ 

Beispiel 8 

Man verfahrt wIe im Beispiel 1 angegeben. vervyendet aber 278 Telle des Esters aus Beispiel 1 
und als Monomer (a) eine Mischung aus 84 Teilen Methacrylsaure und 58 Teilen AcrylamidodI methyl- 
propansulfonsaure. Die entstandene Polymerisatldsung hat elnen Feststoffgehalt von 25,7%; das Poly- 
merisat besitzt einen K-Wert von 34,8. Bel der Verdickerprufung gema& Beispiel 1 ergab sich eine VIs- 
kositat von ca. 3 400 mPa.s bei D= 100 sec"^ 

Beispiel 9 

Man ver^hrt wie im Beispiel 1 angegeben* verwendet aber 280 Telle des Esters aus Beispiel 2 und 
als Monomer (a) eine Mischung aus 140 Teilen Methacrylsaure und 390 Teilen DtmethylamlnoSthyl- 
methacrylat. Die entstandene Polymerisatldsung hat einen Feststoffgehalt von ca, 37%, der K-Wert des 
Polymeren liegt bei 25,5. Die Verdickerprufung gemaS Beispiel 1 ergab eine ViskosltSt von ca. 4 000 
mPa.s bei D= 100 sec"\ 

Beispiel 10 

Man verfahrt wie bei Beispiel 1 angegeben. verwendet jedoch 1 90 Telle des Esters aus Beispiel 1 , 
als Monomer (a) 1 42 Teile Methacrylsaure und als Monomer (c) 88 Telle Methylacrylat. Der Feststoffge- 
halt der Polymerisatldsung betragt 26,3%; der K-Wert 37,0. Die Verdickerprufung gemaS Beispiel 1 
ergab eine Viskositit von ca. 5500 mPa.s bei D — 100 seC^ 

Beispiel 1 1 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch 21 0 Telle des Esters aus Beispiel 1 , 
als Monomer (a) 142 Teile Methacrylsaure und als Monomer (c) 68 Teile Hydroxypropylacrylat. Die 
Polymeriosung hat einen Feststoffgehalt von 26,2%; der K-Wert des Polymeren betrug 35,2. Die Ver- 
dickerprufung gemaB Beispiel 1 ergab eine VIskositat von 5 200 mPa.s bei D== 100 sec . 

Beispiel 12 

. Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet aber 252 Teile des Esters aus Beispiel 1, 
als Monomer (a) 142 Telle Methacr/lsaure und als Monomer (c) 26 Teile Laurylacrylat. Die entstandene 
Polymeriosung hat einen Feststoffgehalt von 26,2%; der K-Wert des Polymeren liegt bel 33,3. Die Ver- 
dickerprufung gemSB Beispiel 1 ergab eine VIskositat von 4 350 mPa.s bel D= 100 sec-\ 

Beispiel 13 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet jedoch als Losemittel eine Mischung von 
756 Teilen Propylenglykol und 504 Teilen Wasser. Der Feststoffgehalt der Polymeriosung betrug 
24.8%; der K-Wert des Polymeren 41,6. Die Verdickerprufung gemSB Beispiel 1 ergab eine Viskositat 
von 4 750 mPa.s bei D = 100 sec"'. 

Beispiel 14 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, verwendet aber als Losemittel eine Mischung aus je 
420 Teilen IsopropanoL Propylenglykol und Wasser. Die Polymeriosung hat einen Feststoffgehalt von 
29,5%; der K-Wert betnjg 36,0. Die Viskositat bei der Verdickerprufung gemaB Beispiel 1 war ca. 
7 000' mPa.s bel D = 100 sec"\ 

Patentanspruche 

1 . Wasserlosliche Copolymerisate, die aus 

(a) 80 bis 2 Gew.% einer athylenisch ungesattigten C3- bis Cg-Carbonsaure, Acrylamcdodimethyl- 
propansulfonsaure, VInylsulfbnsaure, Vinylphosphorsaure Oder eines Esters der Formel 



/ 

CH^^C— CO— O— (CHj)^— N 

1 \ 
R R2 



(IK 



in der R = H. — CH^, n = 1 bis 4 und R'. R^ =Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, oder 
Mischungen der genannten Monomeren und 

<b) 20 bis 98 Gew.% einer polymerisierbaren athylenisch ungesattigten Verbindung der Formel 
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R»— O— (CH^— CHj— 0)„— (CH,— CH— 0)„— CO— C=CH2 

s in der = eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, R* = H Oder — CH3, n = 2 bis 100 und m = 0 bis 

50 bedeuten, 

als charakteristischen Monomeren aufgebaut sind. 

2. Wasserlosliche Copolymerisate gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& sie zu- 
sdtzlich. 

to (c) bis zu 50 Gew.% mindestens eines anderen athylenisch ungesattigten, mit (a) und (b) 

copolymerisierbaren Monomeren einpolymerisiert enthalten. -^u 1 ..«h o 

3, Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen Copolymerisate gemaiSden Anspruchen i una 
dadurch gekennzeichnet, da(i man ^ ^ ^ ^ . , ^-^^js^^+u*,! 

(a) 80 bis 2 Gew.% einer athylenisch ungesattigten C3- bis Cg-CarbonsSure, Acrylamidodimethyl- 
propansulfonsSure, Vlnylsulfonsaure, VinylphosphorsSure oder eines Esters der Formel 

R^ 

CHa=C— CO-O— (CHJ„— N (». 
R 

in der R =r H, — CH3, n = 1 bis 4 und R\ R^ = Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, oder Mi- 
schungen der genannten IVIonomeren und ^ e 1 

(b) 20 bis 98 Gew.% einer poiymerisierbaren athylenisch ungesattigten Verbindung der Formel 

CH3 R* 

5^ R3— O— (CH2— CH^— 0)„— ICH2— CH— 0)„— CO— C=CHj Wh 

in der R^ = eine Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, R^ = H oder — CH3, n = 2 bis 1 00 und m = 0 bis 
50 bedeuten. In waRriger Losung, in einem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel oaer in 
IVIischungen aus beiden mit Hilfe radikalischer Polymerisationsinitiatoren copolymensiert. 

4 Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS man als Komponente (a) IVIi- 
schungen aus Acrylsaure oder Methacrylsaure und mindestens einer Verbindung der Formel " 

R^ 

CHj-C— CO— 0— (CH^jn— N (I), 
R R^ 

in der R = H, — CH3, n = 2 oder 3, R', R^ = C,- bis C^-Alkylgruppe bedeuten, einsetzt. 
45 5. Verwendung der wasserloslichen Copolymerisate gemaR den Anspruchen 1 bis 4 als Zusatz zu 

wa&rigen Polymerisatlosungen, Dispersionen oder daraus hergestellten Zubereitungen, wie Farben, 
Streichmassen, Dichtungs- und Klebemittel. 



• 35 
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SS 



Revendications 



1. Copolymeres hydrosolubles, constitu6s de: * . . 1 

(a) 80^ 2% en poids d'un acide carboxylique en C3 d Cg ^ insaturation €thyl6nique, d acide acryl- 

amidodim^thylpropane-sulfbnfque, d'acide vinyl-sulfonique, d'acide vinyl-phosphonque ou d un ester 

de la formula 



R^ 

CH.=:C— CO— O— {CHa)^— N t')' 

I \ , 

eo R R2 

dans laquelle R = H ou — CH3, n vaut 1 ^ 4 et et R* repr§sentent des radicaux alcoyle en C, d C4, ou 
d'un melange de ces monom^res, et , . . ^ . ,_. ^ . x 1 

55 lb) 20 d 98% en poids d'un compost d insaturation dthylenique polym6nsable de la formule 
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R'— O— {CH^— CHa— 0)„— (CHa— CH— 0)„— CO--i^ (||), 

5 dans laquelle d6signe un radical alcoyle en C, d C^o, R* = H ou — CH,, n vaut 2 S 1 00 et m vaut 0 d 
50, en tant que monomdres caract^ristiques. 

2. Copolym^res hydrosolubles suivant la revendlcation 1 . caract^ris^s en ce qu'lls contiennent en 
outre en liaison copolymdre: 

(c) jusqu'd 50% en poids d'un autre monomdre d Insaturatlon 6thl6nlque, copolym^risable avec (a) 
to et (b). 

a. Proced§ de preparation de copolym6res hydrosolubles suivant I'une des revendlcatfons 1 et 2 
caract6ris6 en ce que Ton copolym^rise: 

(a) 80 d 2% en poids d'un acide carboxylique en Cg ^ Cg d insaturatlon ethyl6nique. d'acide 
acrylamido-dim^thylpropane-sulfonique, d'acide vinyl-sulfonique. d'acide vinyl-phosphorique ou d un 
IS ester de la formule 

R^ 

CH2=C^--CO— O— (CHa)^— {», 
R R* 



20 



25 



36 



dans laquelie R = H ou — CH3, n vaut 1 d 4 et R** et repr^sentent des radlcaux alcoyle en d C4, ou 
d'un melange de ces monomSres« et 

(b) 20 d 98% en poids d'un compos4 d Insaturatlon ithytdnique polymdrisable de la formule 



CH3 R4 

R'— O— (CHj— CHj--<))„— (CHa— CH— 0)„,— CO— C==CH2 Wh 

dans laquelle R^ designs un radical alcoyle en d C^^ R^ = H ou — CH,, n vaut 2d 1 00 et m vaut 0 d 
50, en solution aqueuse ou dans un solvent organique miscible d Teau ou dans un melange des deux d 
Taide d'inttiateurs de polymerisation formant des radlcaux llbres. 

4. Proc^dd suivant la revendlcation 3, caracterisd en ce que la composante (a) est un melange 
d'acide acrylique ou d'acide mdthacrylique et d'au moins un compost de la formule 



R^ 

^ CH,=C— CO— O— {CH,)„— N 

I \ 
R R* 

dans laquelle R = H ou — CH3, n vaut 2 ou 3 et R^ et R^ repr^sentent des radlcaux alcoyle en C, d C^. 
^ 5. Utilisation des copolymdres hydrosolubles suivant I'une des revendlcations 1 d 4 comme 

additifs pour solutions ou dispersions aqueuses de polym^res et{ou) produits prepares d partir de celles- 
ci comme les peintures, les pStes d enduire, les matldres iutantes et les matiSres adh^sives. 



so 



Claims 

1 , A water-soluble copolymer which comprises, as characteristic monomers, 

(a) from 80 to 2% by weight of an ethylenically unsaturated C3- to Cg-carboxylic acid, acryl- 
amidodimethytpropanesulfonic acid, vinylsulfonic acid or vinyl phosphoric acid, or of an ester of the 
formula 

55 

R' 

X 

CH2==C— CO— O— (CHj)„— (,j 

^ R 

where R is H or — CH3, n Is fr m 1 to 4 and R^ and R^ ar alkyls of 1 to 4 carbon atoms, or of mixtures of 
the said monomers, and 

(b) from 20 to 98% by w ight of a polymerizabie ethylenically unsaturated compound of the 
*5 formula 
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R3— O— (CHj— CHj— 0)„— (CHj— CH— 0)„— CO— C=CH2 (II), 

5 where is alkyi of 1 to 20 carbon atoms, R^ is H or — CH3, R^ is H, n fs from 2 to 1 00 and m is from 0 
to 50. 

2. A water-soluble copolymer as claimed in claim 1 , characterized in that it additionally contains, 
as copolymerlzed units, 

(c) up to 50% by weight of at least one other ethylenically unsaturated monomer copolymerizable 
10 with (a) and (b). 

3. A process for the preparation of the water-soluble copolymer as claimed in claims 1 and 2, 
characterized in that 

(a) from 80 to 2% by weight of an ethylenically unsaturated C,- to Cs-carboxytic acid, acryl- 
amidodimethylpropanesulfonic acid, vinylsulfonic acid or vinylphosphoric acid, or of an ester of the 
IS formula 



CH-=C— CO— O— {CH)„— 1/^ (I), 
20 I \ 

R R2 

where R is H or — CH3, n is from 1 to 4 and R^ and R^ are alkyls of 1 to 4 carbon atoms, or of mixtures 
of the said monomers, and 

(b) from 20 to 98% by weight of a polymerizable ethylenically unsaturated compound of the 
formula 

CH3 R* 

R3_0— (CHj— CHj— 0)„— (CHa— CH— 0)„,— CO— C=CHj til), 

where R^ is alkyI of 1 to 20 carbon atoms, R^ is H or — CH3, n is from 2 to 1 00 and m is from 0 to 50, 
are copolymerized in aqueous solution or in a water-miscible organic solvent or In a mixture of water 
with the said solvent, by means of a free radical polymerization initiator. 

4. A process as claimed in claim 3, characterized in that component (a) comprises a mixture of 
acrylic acid or methacrylic acid and at least one compound of the formula 



40 



R^ 

y 

CHj=C— CO— O— (CHa)^— 

R2 



4S where R is H or — CH3, n is 2 or 3 and R^ and R* are C,- to C^-alkyls. 

5. Use of the water-soluble copolymer as claimed in claims 1 to 4 as additive to aqueous polymer 
solutions or dispersions or to formulations produced therefrom, such as paints, coating compositions, 
sealants and adhesives. 
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